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Sulphonated urethane-polyols with a polyoxyalkylene chain have the 
formula (I): (where X is NH4 or an alkali metal atom; Rl is a 2-7C 
aliphatic group, or an aromatic group which may be substd. by halogen, 
an aliphatic group, a sulphonic acid group, or a nitro group; R2 is H 
or methyl; R3 and R4 are 2-lOC aliphatic groups; n is 1-50, and y is 1 
or 2). (I) are added to spirming solns. of polyacrylonitrile in 
dimethylformamide in order to give the fibres antistatic properties. 
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Polyalkylenoxldhaltlge Urethanpolyole mit Sulf onsauregruppe(n) 

Die Erfindung betrifft Urethane, die mindestens eine Sulfonsaure- 
gruppe und mindestens zwei freie OH-Gruppen enthalten und ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Es wurde gefunden, dafl Urethane, die mindestens eine Sulfonsaure- 
gruppe und mindestens zwei freie OH-Gruppen enthalten, dizrch 
Alkoxylierung einer aroma tischen oder aliphatischen Hydroxy- 
sulfonsaure, Umsetzxing der freien Hydroxylgruppe mit Phosgen zu 
dem entsprechenden Chlorkohlensaureester und Reaktion der letz- 
teren Verbindung mit einem sekiondaren Amiri, das zwei freie 
Hydroxylgruppe n enthalt, erhalten werden, Nach Isolieriong der 
alkoxylierten Verbindung werden die darauf folgenden Reaktionen 
in einem Eintopfverfahren durchgefuhrt • Man kann ferner von un- 
gesattigten aliphatischen alkoxylierten Alkoholen ausgehen, 
welche man mit Phosgen, anschlieBend mit sekundaren Aminen, die 
zwei freie OH-Gruppen tragen, innsetzt. Durch Anlagerung von 
Alkalibisulf iten an die Doppelbindxmgen erhalt man die gewiinsch- 
ten Urethane mit Sulf onsauregruppe(n) und mindestens zwei freie 
OH-Gruppen. 

Gegenstand der Erfindung,sind demnach polyalkylenoxldhaltlge 
Urethane, die mindestens eine Sulf onsauregruppe und mindestens 
zwei freie OH-Gruppen enthalten, der allgemeinen Formel: 
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in der 
X 



R^ und R^ 



n 

y 



NH^ Oder ein Alkalimetall^ 

einen aliphatischen linearen oder verzweigten 
Rest mit 2 Ms 7 Kohlenstoff atomen, einen aro- 
matischen Rest aus einem Ring oder zvrei konden- 
sierten Ringen, der gegebenenfalls durch Halogen, 
aliphatische Reste mit 1 bis 5 C-Atomen, weite- 
re Sulf onsauregruppen oder Nitrogruppen substi- 
tuiert sein kann, 

¥asserstoff oder eine Methylgruppe , 
die gleich oder verschieden sein konnen, einen 
zweiwertigen linearen oder verzvreigten alipha- 
tischen Rest mit 2 bis 10 C-Atomen, 
eine Zahl von 1 bis 50 und 
die Wertigkeit von R^ 



darstellen, 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung 
von Verbindungen der oben angegebenen allgemeinen Formel 

in der 

R. 



einen aliphatischen linearen oder verzweigten 
Rest mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen darstellt xmd 
X, R2, Ri^9 n imd y die oben angegebene Bedeutung haben 
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durch Umsetzimg eines Tinge sSttigten aliphatischen Alkohols mit 
Alkylenoxiden, Phosgen iind einem sekiindaren Amin, das zwei freie 
OH-Gruppen tragt und durch Anlagerung eines Bisulfits an die 
Doppelbindiong des Alkoholrestes, dadurch gekennzeichne^t, dafl die 
Anlagerung des Bisulfits nach der Umsetzung des ungesattigten 
aliphatischen Alkohols mit Alkylenoxyden, Phosgen vnd dem sekun- 
daren Amin erfolgt. 

Gegenstand der Erfindiong ist welter e in Verfahren zur Herstellung 
von Verbindungen der oben angegebenen allgemeinen Formel^ 

in der 

einen aliphatischen linearen oder verzweigten Rest mit 
2 bis 7 Kohlenstoffatomen darstellt und 
X, R2, R^9 Ri^9 n und y die oben genannte Bedeutung haben^ 

dadurch gekennzeichnet, dafl eine aliphatische lineare oder ver- 
zweigte Hydroxysulf onsaure mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen mit 
Alkylenoxid, Phosgen xind sekundarenx Amin, das zwei OH-Gruppen 
tragt, umgesetzt wird. 

Gegenstand der Erfindung ist welter ein Verfahren zur Herstellung 
von Verbindungen der oben angegebenen allgemeinen Formel, 

in der 

R^ einen aromatischen Rest aus einem Ring oder zwei kon- 
densierten Ringen, der gegebenenfalls durch Halogen, 
aliphatische Reste mit 1 bis 5 C-Atomen, weitere^ 
Sulfonsauregruppen oder Nitrogruppen substituiert 
sein kann, darstellt und 

X, R2, R^, R/^, n und y die oben angegebene Bedeutung haben^ 

dadurch gekennzeichnet, dafl eine aromatische Hydroxysulf onsaure 
mit Alkylenoxyd, Phosgen und sekundarem Amin, das zwei OH-Gruppen 
tragt, umgesetzt wird. 

Le A 15 587 - 3 - 



509841/1022 



If 2412217 

Geht man von einer aliphatischen oder aroma tischen Hydroxysulf on- 
saure aus, so wird der Chlorkohlensaureester als Umsetzungspro- 
dukt der alkoxylierten Verbindxing mit Phosgen in einer Eintopf- 
reaktion ohne Zwischenisolierung mit dem sekxindaren Ainin zur 
Reaktion gebracht, 

Als allphatische Hydroxysulf onsaure verwendet man besonders be- 
vorzugt 2-Hydroxy-athansulf onsaure . 

Als aromatische Hydroxysulf onsaxire kann z.B. genommen werden: 

Phenol-2-sulf onsaure , das Natriumsalz der Phenol-3-sulf onsaure, 
das Na-Salz der Phenol-4-sulf onsaure , 2,6-Dichlor-phenol-4-sulf on- 
saures Natrium, 2-Nitro-phenol"4-sulf onsaure s Natrium, 6-Chlor-2- 
nitro-phenol-4-sulfonsaures Natriiim, Phenol-2-disulf onsaures 
Kalium, 5-Nitro-4-hydroxy-toluol-3-sulf onsaure , 1 -Naphthol-2- 
sulf onsaures Natrium, 1-Naphthol-3-sulf onsaures Ammonium, 
1 -Naphthol-4-sulf onsaures Natrium, 1 -Naphthol-5-sulf onsaiires 
Natrium, 1 -Naphthol-6-sulf onsaure , 1 -Naphthol-7-sulf onsaure , 
1-Naphthol-8-sulf onsaure, 1-Naphthol-2,4-disulf onsaures Kalium, 
1-Naphthol-2,5-disulf onsaures Natrium, 1-Naphthol-3,6-disulf on- 
saures Natrium, 8-Chlor-1-naphthol-3,6-disulf onsaures Kalium, 
1 -Naphthol-3, 7-disulf onsaxire , 1 -Naphthol-3 , 8-disulf onsaures 
Ammonium, 1-Naphthol-4,7-disulf onsaures Natrium, 1-Naphthol-5,7- 
disulf onsaures Kalium,- 1 -Naphthol-2, 4, 8- trisulf onsaures Natrium, 

1- Waphthol-3,6,8-trisulfonsaures Natrium, 2-Naphthol-1-sulf on- 
saures Kalium, 2-Naphthol-4-sulf onsaures Natrium, 6-Nitro-2- 
naphthol-4-sulf onsaures .Natrium, 2-Naphthol-5-sulf onsaures Natri- 
lom, 2-Naphthol-6-sulf onsaures Natrium, 2-Naphthol-7-sulf onsaures 
Natrium, 2-Naphthol-8-sulf onsaures Natrium, 5-Nitro-2-naphthol- 

1 ,4-disulf onsaures Natrium, 2-Naphthol-3,6-disulf onsaures Natri- 
um, 2-Naphthol-3,7-disulfonsaxares Natrium, 2-Naphthol-4, 8-di- 
sulf onsaures Natrium, 2-Naphthol-5,7-disulf onsaures Natrium, 

2- Naphthol-5, 8-disulf onsaures Kalium, 2-Naphthol-3, 6, 8-trisulf on- 
saures Natrium, besonders bevorzugt aber 4-Hydroxybenzolsulf on- 
saure. 
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Verwendet man einen vmgesattigten aliphatischen Alkohol, so vdrd 
die SulfonsSuregruppe am Ende der Reaktionsf olge durch eine An- 
lagerixngsreaktion eines AlkaliMsulfits an die DoppelMndiing 
elngefUhrt. 

Ungesattigte allphatische Alkohole, die im Rahmen dieser 
Erfindung Verwendung finden kbnnen, sind z.B. 2-Buten-l,4-diol, 
Hexen->diol-2^5j 2-Methylenpropandiol-l,>5> vorzugsweise 
Allylalkohol. Wie in der Literatur beschrieben, ISBt sioh 
2-Methylen-propandiol-l,3 aus Isobutylen, Sauerstoff und Essig- 
saure xmd anschlieBende Verseifimg des primar entstehenden 
Acetats leicht gewinnen, 

Als sekundUre Amine mit zwei OH-Gruppen sind z.B, folgende 
Verbindungen besonders geeignet : 

Diathanolamin, Diisopropanolamin, ' 3-Pentylajninopropandiol-l,2, 
1- (2-Hydroxy-athylamino)-propanal-2, 3,>Dihydroxydipropylajnin. 

Zvr Alkoxylierung verwendet man ftthylenoxyd und/oder Propy^en- 
oxyd. Wird einer der oben genannten ungesSttigten aliphatischen 
Alkohole rait Alkylenoxyden umgesetzt, so arbeitet man nach an 
sich bekannten Verf ahren, vorzugsweise in der Sohraelze in 
Gegenwart von Natritim oder Niatriummethanolat als Katalysator 
in einer Menge von 0,5 Ms 1,5 bezogen aoif den zu alkoxy- 
lierenden Alkohol^ bei Temperaturen von 70 bis 150^0 « Geht 
man von einer aromatischen Hydroxysulf onsaxire aus, vrie ZoBo 
ifcHydroxybenzolsiafonsaxire oder deren Natrliansalz, so xvird 
die Umsetzimg rait Alkylenosqrden, im. britischen Patent 
868 150 beschriebenp in Wasser durchgefUhrto Nach Neutralisierung 
wird das Wasser abdestilliertj die anorganischen Salze vxerden 
mit Hilfe eines organischen Losungsmittels, wie Aceton, 
abgetrennto Nach Eindaxnpfen des organischen Losungsmittels 
wird das alkoxylierte Produkt erhalten, 
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Selbstverstandlich lassen sich nach der beschriebenen Methode 
auch sehr hohe Alkoxylierxongsgrade erreichen. Im Rahmen dieser 
Erfindimg haben sich jedoch Alkoxylierungs grade von 1-50, vor- 
zugsweise 1 - 30^ als vorteilhaft erwiesen. Die weitere Umsetzxmg 
mit Phosgen und einem sekxmdaren Amin wird vorzugsweise in einem 
organischen Losungsmittel und Wasser durchgefuhrt. Als organische 
Losungsmlttel sind besonders geeignet: 

1 , 2-Dichlorbenzol , 1 , 4-Dichlorbenzol , 1 , 3-Dichlorbenzol , 2-Chlor- 
toluol, 3-Chlor toluol, 4-Chlor toluol, 2,5-Dichlortoluol, o-Xylol, 
Benzol, vorzugsweise Toluol. Aliphatische Losungsmittel, vrie z.B. 
Methylenchlorid, konnen ebenfalls verwendet werden. 

Es ist vorteilhaft in Gegenwart von einem HCl-Akzeptor zu arbei- 
ten, wie z.B. Pyridin, Triathalamin, vorzugsweise Alkalihydroxyde, 
wie NaOH, KOH, und Alkali carbonate, wie NagCO-^, ^2^^S* kann 
selbstverstandlich auch mit einem Uberschufl des sekundaren Amins 
arbeiten. In diesem Fall fungiert das Amin nicht nur als Um- 
setzungsmittel, sondern auch als HCl-Akzeptor. Man verwendet 
vorzugsweise 30 bis 40-?iige waBrige Losungen von Alkalihydroxyde n 
Oder -carbonaten. 

Die Urethane mit zwei freien OH-Gruppen werden z.B. nach folgen- 
dem Verfahren hergestellt: Aus einem der oben angegebenen 
alkoxylierten Alkohole oder Phenole wird nach an sich bekannten 
Methoden in einem der oben genannten organischen Losimgsmittel 
der Chlorkohlensaureester hergestellt. Bei einer Temperatur 
zwischen +5 und -15*^C, vorzugsweise bei 0 bis -10^C werden etwa 
2/3 der zur Umsetzung benotigten Menge an Phosgen in z.B. Toluol 
eingeleitet. Dann wird unter gleichzeitigem Einleiten der rest- 
lichen Menge an Phosgen der Alkohol bzwo Phenol hinzugegeben. 
Man laBt bei tiefer Temperatur, vorzugsv/eise bei O^C 1 bis 3 
Stunden unter Stickstoff nachriihren, dann wird ein indif f erentes 
Gas, vorzugsweise Stickstoff, durchgeblasen. 
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Die Losung des Chlorkohlensaxoreesters wird gleichzeitig moit dem 
sekundaren Amin in eine waf3rige Losung von z.Bo NaOH bei vorzugs- 
weise O^C eingetropft. 

Die organische iind die wafirige Phase werden eingeengto Die anor- 
ganischen Salze werden durch Absaugen abgetrennt vmd'das Urethan- 
diol wird als '01 gewonneno 

Geht. man von einem ungesattigten aliphatischen Alkohol aus, so 
hat es sich erwiesen, dafl es besonders vorteilhaft ist, die 
Addition des Bisulfits an die Doppelbindimg erst nach der Um- 
setzung des betreffenden Alkohols mit Alkylenoxyden, Phosgen und 
sekundarem Amin dxirchzufuhren, obwohl natiirlich auch eine 
Sulfonierimg vor den genannten weiteren Reaktionsschritten 
moglich ist. 

Als Bisulfite verwendet man die technischen Bisulf itlaugen oder 
man stellt sie sich Jewells frisch her durch Einleiten von 
in die entsprechenden waBrigen Ammonium- oder Alkalihydroxyd- 
losungeno 

Die Anlagerungsreaktion wird bei Temperaturen zwischen Zimmer- 
temperatxor und 100^C durchgefiihrt. Es wird vorzugsweise bei 
Zimmertemperatur gearbeitet. 

In eine etwa 40-%ige Bisulf itlauge wird das Urethan eingetragen, 
Vorzugsweise wird das Urethan in Wasser eingetragen und man lafit 
die Bisulf itlauge eintropfen. Das Molverhaltnis von Bisulf it zum 
Urethan betragt 1:1 bis 5s1, vorzugsweise 1,1 si bis 2s 1. Der pH- 
Wert wird auf 5 bis 8 eingestellt und die Reaktion wird imter 
starkem RUhren durch eine kraftige Luf tdurchleitung eingeleiteto 
Als Katalysator fiir die Reaktion verwendet man Luft, Sauerstoff 
Oder Sauerstoff abgebende Substan?en^wie ZoB. ¥assers toff super oxydo 
Wahrend der Reaktion soil der pH-Wert bei 5 bis 9, vorzugsweise 
zwischen 5 bis 8 liegen. Dies wird erreicht durch Zugeben von 
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verdiinnten Saixren oder wei teres Einleiten von Schwef eldioxyd. 
Die Reaktlon ist beendet, wenn bei weiterem Zutropfen der ver- 
diinnten Saxxre oder weiterem Einleiten von Schwef eldioxyd der 
pH-Wert ins saure Milieu abwandert \md nach Abstellung des Zu- 
laufes nicht mehr in den alkalischen Bereich zuriickgeht. Nach 
Abdestillieren des Wassers wird das gewiinschte Produkt mit Hilfe 
von organischen Losxingsmitteln, wie ZoB. Methanol, Chloroform, 
Methylenchlorid, Ace ton extrahiert. Das Sulfonat fallt in bis 
zu 95'%iger Ausbeute an, 

Bei der Umsetzung von ungesattigten Diolen mit hbherem Alkoxy- 
lierimgsgrad empfiehlt es sich, das ungesattigte Diol vorzulegen 
und die Lbsiing des Bisulfits in UberschiiB zuzutropfen, wobei 
aber sonst die oben beschriebenen Reaktionsbedingxangen einge- 
halten werden. 

Die Abtrennung der Hauptmenge der anorganischen Salze erfolgt 
zweckmafiigerweise durch Einengen der Lbsxing axif xingefahr das 
halbe Voliimen und Filtration der ausgef allenen Kristalle. Von 
den restlichen anorganischen Salzen konnen die gewUnschten Re- 
aktionsprodiikte durch Extraktion mit den oben angegebenen orga- 
nischen Lbsungsmitteln oder auch z.B. diirch Aceton-Wasser-Ge- 
mischen bzw. Alkohol-Wasser-Gemischen abgetrennt werdeno 

Durch Umsetzung der erhaltenen Urethandiole mit langkettigen 
aliphatischen Isocyanaten, doho durch Einfiihrung eines hydro- 
phoben Restes, erhalt man Verbindungen, die als 5-%xge Zu- 
satze 2U einer Polyacrylnitril-Spinnlosung in Dimethylf ormamid, 
den aus dieser Losxong gewonnenen Faden eine hervorragende anti- 
statische Wirkung verleihen. 

In einem Dreihalskolben werden unter Ruhren 1513 Gew. -Telle des 
folgenden Urethandiols 
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^CHp-CHp-OH 

3 2 2 2 ^ 2 2 30 \cH2-GH2-OH 

mit 592 Gew.-Teilen Stearylisocyanat bei 100^0 versetzt, Es 
wird 7 "bis 8 Stionden bei 120 - 180°C nachgeriihr t . Man nimmt 
die Schmelze mit 7300 Vol.-Teilen Dimethylf ormamid auf. 

Mit dieser Losung stellt man eine Dimethylf ormamid-Spinn-Losung 
her, die 29 Gew.-?^ einer Mischung von 95 Gew.-Teilen eines 
Polyacrylnitrils (K-Wert: 81) und 5 Gew.-?^ des Polyathylenoxid- 
triiirethans besteht." Die Losimg wird trocken versponnen, Titer 
der Faser 3,3 dtex. 

Die antielektrostatische Wirksamkeit des Zusatzes wird durch 
Messung des Oberflachenwiderstandes der Faser bei 23^0 und 50 % 
rel. Luftfeuchtigkeit bestimmt. 
Probe nach 10 Waschen: 5 • ^O^^^TU . 
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Beispiele ztir Athoxylierung von Allylalkohol 

^ CH2=CH 

CH2-0-(CH2-CH2-0)^ H 

Beispiel 1 

350 Gew. -Telle Allylalkohol werden mit 4 Gew.-Teilen Natrium- 
methanolat versetzt.Es werden beiSO - 100°C 1300 Gew. -Telle 
fithylenoxyd eingeleltet. Auf Grund der Bestlmmung der OH-Zahl 
wird das Molgewicht, d.h. der Athoxylierungsgrad bestinunt. 

OH %; 5,79 

Molekulargewicht: 294 
n = 5,36 

Beispiel 2 

5S Gew. -Telle Allylalkohol werden rait 1 Gew. -Tell Natrium- 
methanolat versetzt. Bel 80 - 100°C werden 490 Gew. -Telle 
Athylenoxyd eingeleltet. 

OH %: 3,2 

Molekulargewicht: 533 
n = 10,8 

Beispiel 3 

58 Gew. -Telle Allylalkohol werden mlt 1 Gew. -Tell Natritim- 
methanolat versetzt. Bel 80 - 100°C leltet man 850 Gew. -Telle 
Athylenoxyd eln. 

OH %'. 1,93 

Molekiilargewlcht : 884 
n = 18,8 
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Beispiel 4 

58 Gew.-Teile Allylalkohol werden mlt 1 Gew.-Teil Natriuin- 
methanolat versetzt. Bei 80 - 100°C leitet man 1760 Gew.-Teile • 
Kthylenoxyd ein. 
OH ^ : 1,01 

Molekulargewicht: 1680 
n = 57 

Umsetzung des athbxylierten Allylalkohols rait Phosgen und 
einem sekundaren Araln. 

Beispiel 5 
Darstellung von 

0 

II ^CH2CH20H 
CH2=CH-Ctt20(CH2CH20)5 3C-N 

' ^CH2CH20H 

In 500 Gew.-Teile Toluol werden bei 0 bis -10°C 150 Gew.-Teile 
Phosgen eingeleitet. Unter gleichzeitlgem Einleiten von weite- 
ren 80 Gew.-Teilen Phosgen ISBt man bei dieser Tempefatiir 500 
Gew.-Teile des athoxylierten Allylalkohols (Ithoxylierungsgrad: 
5,3) eintropfen. Es wird 2 Stunden bei 0°C nachgeruhrt. Naoh 
weiterem 3-4 stundigem Riihren bei Raumtemperatur wird durch die 
L6sung Sticks toff durchgeblasen. 
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Gew.-Teile Diathanolamin in eine wSBrige Natronlaugelosung, 
die aus 80 Gew.-Teilen Natriumhydroxyd und 800 Vol.-Teilen Wasser 
besteht, gleichzeitig eintropfen. Es wird 3 bis 5 Stiinden bei 
Zimmertempera-hir unter Stickstoff nachgeriihrt. Beide Phasen 
werden im Vakuum zur Halfte eingeengt, dam wird von den anor- 
ganischen Salzen abgesaugt, anschlieBend wird weiter bei 10 bis 
llmnlfe die restliche Menge an Losungsmitteln abdestilliert. Bs 
hinterbleibt eine olige Flussigkeit. 

Ausbeute: 85 % der Theorie. 
Beispiel 6 
Darstellung von 



58 Gew.-Teile Allylalkohol werden mit 1 Gew.-Teil Natrium- 
methanolat versetzt. Bei 80 bis 100°C werden 230 Gew.-Teile 
Athylenoxyd eingele i te t , 

OH %'. 6,1 

Molekulargewicht : 278 
n = 5 

In 350 Gew.-Teile Toluol werden 50 Gew.-Teile Phosgen bei 0°C 
eingeleitet. Die restliche Menge an Phosgen (55 Gew.-Teile) wird 
unter gleichzeitigem Zutropfen des 5-fach athoxylierten Allyl- 
alkohols eingeleitet. Es wird 3 bis 4 Stimden bei 0°c' nachge- 
riihrt. Dann wird 5 bis 7 Stunden bei Zimmertemperatur nachge- 
riihrt und Stickstoff wird durch die LSsung durchgeblasen. 



0 



CH2=CH-CH20 ( CHgCHgO ) ^C-N 
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Die so hergestellte Losiing des Chlorkohlensavireesters wird 
gleichzeitig mit 75 Gew.-Teilen Diathanolamin bei 0°C in eine 
waflrige Losung aus 32 Gew.-Teilen NaOH in 300 Vol.-Teilen 
Was.ser eingetropft. Die Eintropfdauer betr^gt 2 bis 3 Stunden, 
die Temperatur 0°C . Es wird 5 bis 6 Stunden bei Zinimer temper a- 
tur nachgertihrt. Das ausgefallene anorganische Salz wird abge- 
saugt, beide Pliasen werden getrennt bei 10 bis 11 mm Hg eingeengt. 
Nach nochmaligem Absaugen des anorganischen Salzes wird zu 
Ende destilliert, wobei als Ruckstand eine gelbliche olige 
Flussigkeit ziiriickbleibt. 

Ausbeute: 83 % der Theorie. 
. Beispiel 7 
Darstellung von 

0 

HoCHoOH 



CH2=CH-CH20(CH2CH20):, 7 ^ 5C-N 



CH2CH2OH 

58 Gew,.-Teile Allylalkohol werden mit einem Gew.-Teil Natrixim- 
methanolat versetzt. Bei 80 bis 100°C werden 790 Gew.-Teile 
Athylenoxyd eingeleitet. 

OH %: 2,02 

Molekularge-wicht: 831 
n = 17,5 

Es werden 40 Gew.-Teile Phosgen bei 0°C in 500 Gew.-Teile 
Toluol eingeleitet. Unter gleichzeitigem Einleiten von weiteren 
45 Gew.-Teilen Phosgen laBt man 41 6 Gew.-Teile athoxylierten 
Allylalkohol mit einem Ithoxylierungsgrad von 17,5 eintropfen. 
Die Eintropfdauer betragt 1 Stunde. Es wird etwa 5 Stunden bei 
Zimmertemperatur nachgeriihrt, anschlieBend wird 2 bis 3 Stunden 
Stickstoff durch die Losung durchgeblasen. 
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^1 

Die oben dargestellte Losung des Chlorkohlens^ureesters wlrd 
gleichzeitig mit 259 Gew.-Teilen Diathanolamin in einer Losting, 
die aus 24 Gew.-Teilen NaOH in 300 Vol.-Teilen Wasser besteht, 
eingetropft. Die Reaktionstemperatur betragt 0°C. Nach 3-stundi- 
gem Nachriihren bei O^C wird die Reaktion innerhalb von 5 bis 6 
Stimden bei Zimmertemperatur zu Ende gefutirt. Die Phasen werden 
getrennt und im WasserstrahlpLunpen-Vakuum eingeengt . Nach Ab- 
trennen des Kochsalzes wird die walBrige Phase iiber Natriumsulfat 
getrocknet, es wird abgesaugt uhd das Filtrat wird zur Trockne 
eingeengt. Die Toluolphase wird auch bei 10 bis 11 mmHg elngeengt. 
Die gewiinschte Verbindung wird aus beiden Phasen in einer Aus- 
beute von 75 %' als olige gelbliche Flussigkeit erhalten. 

Beispiel 8 

Darstellimg von 



0 

CH2=CH-CH20(CH2CH20)2C-N: 



^CH^CH^OH 
CHgCHgOH 

58 Gew.-Teile Allylalkohol werden mit 1 Gew.-Teil Natrium- 
methanolat versetzt. Bei 80 bis lOO^C laBt man 110 Gew.-Teile 
Athylenoxyd einleiten. 

OH %: 11,6 

Molekulargewicht: 146,2 
n =r 2. 



Wie in den Beispielen 5-7 angegeben, werden in eine Losung aus 
230 Gew.-Teilen Phosgen in 500 Gew.-Teilen Toluol, 435 Gew.- 
Teile 2-fach athoxylierter Allylalkohol und 150 Gew.-Teile 
Phosgen zugleich zugegeben. Re akt ions temper a tiir 0*^0. Reaktions- 
dauer 3 Stunden. Nachruhren bei Raumtemperatur wahrend 10 Sttm- 
den, anschlieBend wird Sticks toff durchgeblasen. 
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mlt 320 Gew^-Teilen Diathanolamin in eine Losimg von 130 GeWo- 
Teilen NaOH in 800 Vol--Teilen ¥asser eingetropfto Die Eintropf- 
dauer betragt 2 Stxmden. Es vard 3 1/2 St\inden bei etwa 0*^0 
nachgeruhrt, anschlieBend werden die Phasen getrennt und jede 
Phase wird im Vakuum bei 10 bis 11mm Hg eingeengtoNaoh dem Ein- 
engen der Toluolphase wird abgesaugt, das Filtrat iiber Natrium- 
sulfat getrockne± imd es wird wieder abgesaugt. Die waBrige 
Phase wird nach der gleichen Methode auf gearbeitet, Aus beiden 
Phasen hinterbleibt eine schwach viskose hellgelbe Flussigkeito 

Die Ausbeute betragt 75 % der Theorieo 

Anlagemang von Alkalibisulfit ! 
Beispiel 9 

Herstellimg der Verbindvmg mit der Formel II 



277 Gewo-Teile der Verbindxing der Formel I warden in 500 Gewo- 
Teilen Wasser gelBst lond mit 312 GeWo-Teilen 40-9iiger Bisiafit- 
losxing, die mit verdunnter Natronlauge auf pH'7,1 eingestellt 
wurde, verse tzto Durch Einblasen von Luft durch eine Glas- 
fritte wurde die gewunschte Reaktion gestartet, was sich dxarch 
Erhohen der Temperatur auf 35 - *38°C und ein Ansteigen des pH- 
Wertes anzeigte . 
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NaHSO^ ^ Na0^S-CH2-CH2-CH2-0-(CH2-CH2-0)2-C0-N; 




II 



509841/1022 



2412217 



Mo 



Durch gleichzeitiges Zutropfen von verdunnter HgSOyr^ wurde der 
pH-Wert auf 7-7,1 gehalten. Das Ende der Reaktlon war er- 
reicht, als der pH-Wert konstant blieb. Die wafirige neutrale 
Losimg wurde zur Trockne eingeengt imd das Sulfonat mit Methanol 
extrahlert. 

Ausbeute: 287 Gew.-Teile (72,7 % der Theorie) 
Beispiel 10 

Her ste Hung der Verbindxong mit der Formel IV 



Analog .Beispiel 9 wurden 61,4 Gew.-Teile der Verbindung mit der 
Formel III und 46,8 Gew.-Teile 40-%ige Bisulf itlosung in 100 
Gew.-Teilen Wasser durch Einblasen von Luft bei konstantem pH- 
Wert von 7,0-7,1 zur Reaktion gebracht. Nach der Sulfonierimg 
konnte die gewunschte Verbindung durch Einengen der waBrigen 
Losung ZLir Trocken imd Extraktion mit Methanol isoliert -werden. 

Ausbeute: 65 Gew.-Teile (84,3 % der Theorie). 
Beispiel 11 

Herstellung der Verbindung mit der Formel VI 
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NaHSO. 



Na0^S-CH2-CH2-CH2-0-(CH2-CH2-0)^-C0-N: 
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,CH2CH20H 

CH2=CH-CH2-0- (CH2-CH2-O) >, -7 ^ 5-00-!^^ 



CH2CH2OH 



V 



NaiKQ3_^Na05S-CH2-CH2-CH2-0-(CH2-CH2-O)^7^5-C0-N^ 



^CH2CH20H 



CH2CH2OH 



VI 



Ebenso wie in Beispiel 10 wurden 230,2 Gew.-Teile der Verbindung 
mit der Formel v' in 500 Gew.-Teilen Wasser gelbst. Dann wurden 
in Anwesenheit von fein verteilter Luft im Reaktionsmedium 75 
Gew.-Teile 40-96ige Bisulfitlosvmg zugegeben. Dabei wurde der pH- 
Wert durch Zutropf en yon verdtJnnter H2S0^ standig auf 7,0 - 7,1 
gehalten. Nach dem Binengen der wSfirigen Losung zur Trockne wurde 
die gewUnschte Verbindung mit Methanol extrahiert. 
Ausbeute: 220 Gew.-Teile (86,3 % der Theorie). 

Beispiel 12 

Herstellung der Verbindung mit der Formel VIII 

^CH2CH20H 



CH2=CH-CH2-0- (CH2-CH2-O ) jq-CO-N:^ 



VII 



CH2CH2OH 



NaO,S-CHp-CH2-CH2-0-(CH2-CH2-0) 3Q-C0-N 
^ ^ ^CH2CH20H 



VIII 
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58 Gew. -Telle Allylalkohol werden mit 1 GeWo-Teil Natriiim- 
methanolat versetzt. Bei 80 bis 100°C laBt man 1400 Gew. -Telle 
iithylenoxyd elnleiten, 

OH %i 1 ,23 

Molekulargewicht: 1381 

n = 30 " • 

Analog- den Beispielen 9-11 wurden 150,9 Gew. -Telle der Verbln- 
dung mit der Formel VII In 500 Gew.-Teilen Wasser xmd 31,2 Gew.- 
Telle 40 9^ige BisulfitlBsxing in Anwesenheit fein verteilter 
Luft bei einem konstant gehaltenen pH-¥ert von 7,0 - 7,1 zur 
Reaktion gebracht. Nach der Sulfonierimg wurde das gewiinschte 
Sulfonat diirch Extraktion mit Methanol isoliert. 

Ausbeute 140 Gew. -Telle (87 % der Theorie). 
Belspiel 13 

Herstellung der Verbindung mit der Formel X 

^CH2CH20H 
CH2=CH-CH2-0-(CH2-CH-0)^ 25"*^°"^\ 

I * XJH^CHoOH 



CH3 2--2^ 



IX 



^H^CH^OH 

NaHSO- . c.Na03S-CH2-CH2-CH2-0-(GH2-CH-0)^ 25"^°"^ • 

I ' \cH2CH2OH 

3 



58 Gewo -Telle Allylalkohol werden mit 1 Gevr.-Teil Natriiun- 



methanolat versetzt « In einem Autoklaven wird unter einem Druck 
von 3 atu bei 100 bis 120^0 der Allylalkohol mit 270 GevA.-Teilen 
Propylenoxyd zur Reaktion gebracht. 
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OH %: 5,56 

Molekulargewicht : 304 , 5 
n = 4,25 

436 Gew. -Telle der Verbindung der Formel IX wurden in 1500 Gew.- 
Teilen Wasser gelost. Dann vmrden in Anwesenheit von fein ver- 
teilter Luft im Reaktionsmedium 312 Gew. -Telle- 40-%ige Bisulfit- 
losung zugetropft. Dabel wurde der pH-¥ert durch Zutropfen von 
verdiinnter Schwefelsaure standlg auf 7 - 7,1 gehalten. Nach dem 
Einengen der waBrigen Losung zxor Trockne wurde die gewiinschte 
Verbindung mit Methylenchlorid extrahlert. 
Ausbeute: 425 Gew. -Telle (78,8 % der Theorie). 

Belsplel 14 
Dar s te Hung von 

0 

,CH2CH20H 
\CH2CH2OH 



Na03S-^J^)-0 ( CH2CH2O ) 20C-N: 



196 Gew. -Telle Natrlum-p-phenol-sulfonat und 40 Gew. -Telle 
Natrlumhydroxyd werden in 800 Vol.-Tellen Wasser bei Zimmertem- 
peratur geruhrt. Innerhalb von 6 Stunden werden 900 Gew. -Telle . 
Xthylenoxyd elngeleitet. Durch Zugabe von festem COg wlrd dafiir 
gesorgt, daB der pH-¥ert bei etwa 8 blelbt. Unter vermindertem 
Druck wlrd das ¥asser abdestilliert. Ace ton wlrd zu dem Gemlsch 
hinzugegeben und das ausgefallene Natrlumcarbonat wlrd durch 
Filtration abgetrennt. Im Vakuxxm wlrd Ace ton abdestilliert o Durch 
Bestimmung der. OH-Zahl wlrd das Molekulargewicht, d.h. der 
Athoxyllerungsgrad bestimmt. 

OH %•.. 1 ,58 

Molekulargewicht: 1078 
Athoxyllerungsgrad: 20 
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JO 



In 1500 Vol. -Telle Toluol warden 50 Gew. -Telle Phosgen bei 0°C 
elngeleitet. Unter Zugabe von 1078 Gew.-Teilen des athoxylierten 
Natriiimphenolsulfonats wird die restliche Menge an Phosgen (70 
Gew. -Telle) elngeleitet. Es wlrd 3 bis 4 Stimden bel 0°C nach- 
geruhrt, zur Vervollstandlgung der Reaktlon laBt man 5 bis 7 
Stunden bel Zlnunertemperatur nachriihren, anschllefiend wlrd 
Sticks toff diiTch die LSsung durchgeblasen. Die so hergestellte 
Losung des Ghlorkohlensaureesters wlrd gleichzeltlg mit 110 
Gew.-Teilen Dlathanolamln bei 0°C in sine waBrlge Losvuag aus 
40 Gew.-Teilen NaOH In 2000 Vol.-Teilen Wasser eingetropft. Die 
Temperatur betragt 0°C. Nach dem Eintropfen wlrd 7 bis 8 Stimden 
bei Zlmmer temperatur nachgeriihrt. Die waBrlge Phase wlrd abge- 
trennt und bei lObisll mm Hg eingeengt. Durch Extraktlon des 
Riickstandes mit Aceton wlrd das bei der Reaktlon entstandene 
Kochsalz abgetrennt und die gewunschte Verbindung wlrd in elner 
Ausbeute von 73 % erhalten. 

Beisplel 15 
Darstellimg von 



Nach Auf losung und Rtihren von 196' Gew.-Teilen Natrliam-p-2,6- 
dlchlor-phenolsulfonat xxnd 40 Gew.-Teilen Natriiunhydroxyd in 
800 Vol.-Teilen Wasser laBt man bei Zimmertemperatur 700 Gew.- 
Teile Athylenoxyd in diese LSsung einleiten. Mit Hllfe von 
festem COg wlrd der pH-Wert auf 8 aufrechterhalten. Nach Ab- 
ziehen des Vassers durch Vakuumdestlllation wlrd der RUckstand 
mit Aceton aufgenommen \md das Natriumcarbonat wlrd durch Fil- 
tration abgetrennt. Aceton wlrd unter vermindertem Druck abge- 
zogen, schlleI31ich wlrd der Ruckstand mit Hllfe von Toluol durch 
aceotrope Destination getrocknet. 
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Die Bestimmung der OH-Zahl ergibt folgende Werte: 

OH 1 ,99 • 
Molekular gewicht : 854 
Athoxyl le rungsgr ad : 1 5. 

In 900 Gew. -Telle Toluol werden zunachst 50 Gew. -Telle Phosgen 
bei 0°C eingeleitet. Unter Zutrbpfen von 854 Gew.-Teilen des 
oben beschriebenen athoxylierten 2 , 6-Dlchlorphenolsulf onats ^ 
werden gleichzeltig 70 Gew.-Teile Phosgen eingeleitet. Bel 0 C 
lafit man 5 bis 6 Stunden nachriihren. Nach 7-stundigein RUhren bel 
Zimmertemperatur. wird durcly LSsung Stickstoff durchgeblasen. Die 
LSsimg des ChlorkohlensSureesters wird gleichzeltig mit 110 Gew.- 
Teilen Diathanolamin bei 0°C in eine wafirige LSsung aus 40 Gew.- 
Teilen NaOH in 1000 Gew.-Teilen ¥asser eingetropft. Die Eintropf- 
dauer betrSgt 4 bis 5 Stunden, die Temperatiir 0°C . Es wird 5 bis 
6 Stunden bei Zimmertemperatur nachgeruhrt. Die wafirige Phase 
wird ^bgetrennt und bei 10 bis 11 nun Hg eingeengt.Der RUckstand 
wird mit Ace ton behandelt. Die gewunschte Dlolsulfonsaure wird 
von anorganischem Salz abgetrennt. Die Aceton-Losung wird ein- 
geengt. Die Ausbeute an Dlolsulfonsaure betragt 75 
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Patentanspriiche 



2Z 



Polyalkylenoxidhaltige Urethanpolyole mit Sulf onsauregruppeO^) 
der allgemeinen Formel 



1 



-0((?H-CH20)^-C-N, 



^R^OH 



in der 

X 
R>, 



NH/. Oder ein Alkalimetall, 



elnen aliphatischen linearen oder verzweigten 
Rest mit 2 bis 7 Kohlenstof fatomen, einen aro- 
matischen Rest aus einem Ring oder zwei kon- - 
densierten Ringen, der gegebenenfalls durch 
Halogen, aliphatische Reste.mit 1 bis 5 C-Atomen^ 
weitere Sulf onsauregruppen oder Nitrogruppen 
substituiert sein kann, 
Rg ¥asserstoff oder eine Methylgruppe , 

R^ imd R^ die gleich oder verschieden sein kbnnen, eineh 
zweiwertigen linearen oder verzweigten alipha- 
tischen Rest mit 2 bis 10 C-Atomen, 
n eine Zahl von 1 bis 50 imd 

y die ¥ertigkeit von R^ 



darstelleno 



2, Polyalkylenoxidhaltige Urethanpolyole mit Sulf onsaiiregruppe(r}) 
nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daI3 R^ iind R^ den 



Rest -CH2"CH2- darstellen<, 



3o Polyalkylenoxidhaltige Urethanpolyole mit Sulf onsauregruppe(n) 
nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl. R^ und R^ den 



Rest -CHo-CH-CH^ darstellen< 
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Verfahren ziir Herstellung von polyalkylenoxidhaltigen Urethan- 
polyolen mit Sulf onsauregruppe(n) der in Anspruch 1 angegebe-. 
nen allgemeinen Formel^ 

in der 

einen aliphatischen linearen oder verzweigten Rest 
mit 2 bis 7 Kohlenstoff atomen darstellt und 
X, Rg, n y die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 

tTing haben^ 

durch Umsetzung eines ungesattigten aliphatischen Alkohols 
mit Alkylenoxiden, Phosgen imd einem sekundaren Amin, das 
zwei freie OH-Gruppen tragt imd dxarch Anlagerimg eines Bi- 
sulfits an die Doppelbindiong des Alkoholrestes, dadtirch ge- . 
kennzeichnet, dafl die Anlagenmg des Bisulfits nach der Um- 
setzung des ungesattigten aliphatischen Alkohols mit Alkylen- 
oxyden, Phosgen und dem sekundSren Amin erfolgt. 

i. Verfahren zur Hers telliing von polyalkylenoxidhaltigen Urethan- 
poiyolen mit Sulfonsauregruppe(n) der in Anspruch 1 angegebe- 
nen allgemeinen Forme 1^ 

in. der, : . 

eihen aliphatischen linearen oder verzweigten Rest 
mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen darstellt und 

X, R2, R^, ^ und y die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tuhg haben^ 

dadurch gekennzeichnet, daB eine aliphatische lineare oder 
ver'zweigte Hydroxysulf onsaure mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen 
mit Alkyidhoxid, Phosgen und sekundarem Amin, das zwei OH- 
Gruppen tragt, umgesetzt wird. 
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6. Verfahren ziir Herstellung von polyalkylenoxydhaltigen Ure- 
thanpolyolen mit Sulf onsauregruppe(n) der im Anspruch 1 an- 
gegebenen allgemeinen Formel^ 

in der 

elnen aromatischen Rest aus einem Ring oder 
zwei kondensierten Ringen, der gegebenenfalls 
durch Halogen, aliphatische Reste mit 1 bis 5 
C-Atomen^ weitere Sulf onsauregruppen oder Nitro- 
gruppen substituiert sein kann, darstellt imd 
X, R2, R^, R^, n imd y die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben, 

dadurch gekennzeichnet, dafi eine aromatisohe Hydroxysulf on- 
sSure mit Alkylenoxyd, Phosgen und sekundarem Amin, das zwei 
OH-Gruppen tragt, umgesetzt wird. 

?• Verfahren nach den Anpruchen 4, 5 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dafl als Alkylenoxyd Athylenoxyd und/oder Propylenoxyd 
verwendet wird. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 4-6, dadurch gekennzeichnet, 
daB als sekundares Amin mit zwei OH-Gruppen Diathanolamin 
verwendet wird. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 4-6, dadurch gekennzeichnet, 
daB als sekundares Amin mit zwei OH-Gruppen Diisopropanolamin 
verwendet wird, 

10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
aromatische Hydroxysulf onsaxire 4-Hydroxybenzolsulf onsaure 
verwendet wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als 
aliphatische Hydroxysiaf onsaure 2-Hydroxyathansulf onsaure 
verwendet wird. 
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